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В последнее время прогноз нефтеносности недр
и качества углеводородного сырья неразрывно свя
заны с обобщением результатов изучения химиче
ской структуры органического вещества (ОВ) раз
личных природных объектов [1–3]. Особое внима
ние уделяется нефтегенерационным породам вос
тока Сибирской платформы, которые в оптималь
ных термобарических условиях могут быть очагами
нафтидообразования [4].
В работе обобщены данные о распределении и
составе азотистых соединений (АС) в ОВ нафтидо
насыщенного песчаника, отобранного с БуурОле




мной смесью по методике [5].
Элементный и функциональный анализ образ
цов, выделение и фракционирование низкомоле
кулярных АС проводили согласно методикам, при
веденным в [1, 6].
Битумоид, после выделения из него низкомоле
кулярных АС, подвергали гельхроматографиче
скому разделению на сшитом полистирольном геле
марки СДВ – n·103. Элюирование осуществляли
бензолом со скоростью 1 см3/мин. Отбирали фрак
ции объемом 5 см3.
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4000...400 см–1. Образцы из их растворов в CCl4 на
носили в виде пленки на пластинки из KBr.
Массспектральный анализ образцов проводи
ли на приборе МХ1320 с прямым вводом образца в
ионный источник при энергии электронов 70 эВ.
Оптимальную температуру испарения образца
(скорость нагрева 7 град/мин.) определяли по ве
личине полного ионного тока, при максимальном
значении которого регистрировали массспектры
[7]. Для расчета структурногруппового состава об
разцов использовали соотношение интенсивности
пиков молекулярных и псевдомолекулярных ионов
в моноизотопных массспектрах [8].
Результаты и их обсуждение
Экспериментальные данные, характеризующие
свойства битумоида песчаника приведены в табл. 1.
Как следует из этих данных, выход битумоида соста
вляет 5,64 мас. %. Гетероорганические соединения
песчаника представлены смесью серу, азот и ки
слородсодержащих компонентов. Среди АС присут
ствуют сильные и слабые основания, и нейтральные
вещества. Большую их часть составляют нейтраль
ные (Nнейтр.=48,3 отн. %) и слабоосновные компо
ненты (Nсл.осн.=41,4 отн. %). На долю сильных осно
ваний (Nосн.) приходится лишь 10,3 отн. %. Данные
качественной ИКспектроскопии подтверждают
присутствие АС различного химического типа. В ко
лебательном спектре битумоида наблюдаются поло
сы поглощения, характерные для производных пир
рола (3460 см–1), амидов (3187 и 1646 см–1), а также
перегиб в области 1600...1500 см–1,соответствующий
валентным колебаниям связей C=N и C=C пириди
нового цикла.
Таблица 1. Характеристика битумоида песчаника
С помощью раствора серной кислоты в уксус
ной кислоте при соотношении минеральной, орга
нической кислот и воды 25:60:15 (по массе) из ОВ
экстрагировали низкомолекулярные АС. Их содер
жание в битумоиде составляет 0,32 мас. % (табл. 2).
В выделенный концентрат переходят только силь
ные (2,5 отн. %) и слабые (2,3 отн. %) основания ОВ
песчаника. Последующее использование раствора
серной кислоты в уксусной кислоте при соотноше
нии кислот и воды 25:37,5:37,5 (по массе) позволяет
разделить смесь азотистых оснований (АО) на
фракции сильно (Кэ) и слабоосновных (К0) компо
нентов. По данным качественной ИКспектроско
пии низкомолекулярные сильные основания кон
центрата Кэ представлены структурами, содержа
щими пиридиновый (перегиб при 1560 см–1) и тио
феновый (полосы в области 1260...1225 см–1) фраг
менты, карбоксильную и карбонильную группы
(3160 и 1700 см–1, соответственно). Среди слабых
оснований могут присутствовать амиды (поглоще
ние карбонильной группы амидов в области
1700...1600 см–1), азотсодержащие кислоты (погло
щение карбонильной группы при 1710 см–1) и ти
ахинолоны (колебания связи C=S при 1120 см–1).
Таблица 2. Характеристика азотсодержащих компонентов
битумоида песчаника
Большая часть АС исследуемого битумоида
(97,4 отн. %) не экстрагируется (табл. 2). По дан
ным элементного и функционального анализов
они, главным образом, представлены слабооснов
ными (39,6 отн. %) и нейтральными (47,6 отн. %)
компонентами. Незначительную долю составляют
сильные основания (9,0 отн. %). Разделение смеси
неэкстрагируемых АС было проведено на сшитом
полистирольном геле, в результате которого полу
чено 17 фракций (рис.). Основная масса остаточ
ного битумоида элюируется во фракции с 1 по 10
(98 отн. %). Первые четыре фракции (49,7 отн. %),
согласно [9], содержат соединения, молекулярная
масса которых превышает предел фракционирова
ния используемого сорбента. Поэтому эти фрак
ции не изучали.
Рисунок. Распределение остаточного битумоида песчаника
по гельхроматографическим фракциям
Для гельхроматографических фракций с 5 по
17 были получены ИКспектры. Их анализ пока
зал, что продукты разделения 511 и 117 имеют
одинаковый набор характеристических полос по
глощения. На основании этого они били объедине
ны во фракции А и Б. С учетом особенностей фрак
ционирования АС при использовании гельхрома
тографии [9] и комплекса полос поглощения, про
являющихся в колебательном спектре (3367,
1630 см–1), можно полагать, что во фракцию А кон

























Nобщ. Nосн. Nсл.осн. Nнейтр.
Концентрат АС 0,32 2,30 0,47 1,74 отс.
Кэ 0,17 0,90 0,88 отс. отс.
К0 0,15 3,70 отс. 3,73 отс.




Содержание в образце, мас. %
Sобщ. Nобщ. Nосн. Nсл.осн Nнейтр. СООН–
Битумоид
песчаника
5,64 3,97 0,58 0,06 0,24 0,28 1,78
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динений азота остаточного битумоида. Во фрак
цию Б элюируются нейтральные азотистые веще
ства (3450 см–1) и слабые основания (3290,
1657 см–1), близкие по свойствам к нейтральным
компонентам. Отсутствие в ИКспектрах гельхро
матографических фракций А и Б перегибов в обла
сти 1600...1500 см–1 , характеризующих валентные
колебания связей C=N и C=C пиридинового ци
кла, позволяет предположить, что все неэкстраги
руемые сильноосновные азотсодержащие компо
ненты песчаника связаны с высокомолекулярными
компонентами системы. К высокомолекулярным
компонентам относится также и большая часть
нейтральных соединений азота, о чем свидетель
ствует очень низкий выход фракции Б.
Состав экстрагируемых АС
По данным метода массспектрометрии силь
ные АО концентрата Кэ представлены тремя типа
ми соединений, состав которых выражается общей
формулой CnH2n–zX, где Х=N, NS, NO2, а zстепень
водородной ненасыщенности (табл. 3). Соедине
ния первого типа преобладают (54,3 отн. %). Их
можно отнести к изобарногомологическим се
риям алкил и нафтенопроизводных хинолина,
азапирена и их бензо и дибензогомологов. Среди
азааренов преобладают бензохинолины
(14,7 отн. %), с максимальным содержанием алки
лированных структур (z=17). АО, содержащие в
молекулах азот и серу в гетероароматическом ци
кле (24,8 отн. %), представлены алкил и нафтено
производными тиофенохинолинов, их бензо и ди
бензогомологов. Преобладают тиофенохинолины
(11,1 отн. %). Основную массу этих соединений со
ставляют алкил (z=15) и мононафтенопроизвод
ные (z=17). Соединения с эмпирической формулой
CnH2n–zNO2 (20,9 отн. %), обнаруженные среди АО,
можно отнести к карбоксилпроизводным хиноли
на, которые за счет отдаленного к атому азота по
ложения карбоксильной группы в молекуле, про
являют свойства сильных оснований [10]. Эти сое
динения равномерно распределены по соответ
ствующим сериям, с небольшим преобладанием
алкилпроизводных хинолинкарбоновой (z=13) и
бензохинолинкарбоновой (z=19) кислот.
Среди слабоосновных компонентов концентра
та Ко присутствуют соединения с эмпирическими
формулами СnH2n–zNO, СnH2n–zNS и СnH2n–zNO2
(табл. 4). Превалируют соединения первого типа
(54,9 отн. %). К ним отнесены изобарногомологи
ческие серии производных циклических амидов
типа хинолонов (30,6 отн. %) и их гидрированных
аналогов – лактамов (24,3 отн. %). В составе гете
роциклических ароматических амидов идентифи
цированы хинолоны, бензо, дибензо и трибензо
хинолоны. Основную массу составляют бензохи
нолоны (15,3 отн. %). Максимум в их распределе
нии приходится на алкил (z=17) и мононафтено
производные (z=19). Для лактамов протонодифи
цитность изменяется в широком пределе от 15 до
27. В изобарных сериях этого ряда превалируют со
единения с z=15 и 21. Среди гибридных структур,
содержащих в своем составе атомы N и S, присут
ствуют тиахинолоны, бензо и дибензотиахиноло
ны. Характерно максимальное содержание бензо
гомологов (9,9 отн. %), с преобладанием алкилпро
изводных (z=17). Азотсодержащие карбоновые ки
слоты, проявляющие слабоосновные свойства,
представлены структурами содержащими хиноли
новое, бензо и дибензохинолиновое ядро. Прео
бладают бензохинолинкарбоновые кислоты
(10,8 отн. %), с максимальным содержанием ал
килпроизводных (z=19).
Таблица 3. Структурногрупповой состав сильноосновных
азотистых соединений концентрата Кэ
Таким образом, экстрагируемые АС исследуемо
го битумоида в равной степени представлены силь
ными и слабыми основаниями. Среди сильно
основных компонентов идентифицированы струк

































































































11 129 269 10 3,3
13 169 281 8 4,3
15 209 293 6 4,0
Бензохинолины
17 179 291 8 5,2
19 219 289 5 3,9
21 259 329 5 3,3
23 299 397 7 2,3
Дибензохинолины
23 229 313 6 5,5
25 269 367 7 3,0
27 309 407 7 2,0
Азапирены
21 203 301 7 3,2
23 243 341 7 4,5
25 283 409 9 2,5
Бензоазапирены
27 253 365 8 3,3
29 293 405 8 2,0
31 333 431 7 1,9
CnH2n–zNS
Тиофенохинолины
15 185 297 8 4,0
17 225 323 7 4,2
19 265 363 7 2,9
Бензотиофенохинолины
21 235 333 7 3,9
23 275 345 5 3,3
25 315 399 6 1,7
Дибензотиофенохино
лины
27 285 369 6 3,3




13 173 285 8 4,0
15 213 325 8 3,9
Бензохинолинкарбоно
вые кислоты
19 223 307 6 4,0
21 263 403 10 2,2
23 303 429 9 1,4
Дибензохинолинкарбо
новые кислоты
25 273 371 7 2,5
27 313 425 8 1,9
29 353 479 9 1,0
Химия
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нолиновое ядро, с преобладанием алкилпроизвод
ных бензохинолина, тиофенохинолина, хинолин и
бензохинолинкарбоновых кислот. Среди слабо
основных компонентов установлено также присут
ствие би, три и тетрациклических ароматических
соединений. Доминируют алкилгомологи бензо
производных хинолонов, тиахинолонов, хинолин
карбоновых кислот. Максимум в распределении эк
страгируемых соединений азота приходится, глав
ным образом, на соединения, в алифатических це
пях которых содержится от 6 до 10 атомов углерода.
Таблица 4. Структурногрупповой состав слабоосновных азо
тистых соединений концентрата Ко
Состав неэкстрагируемых АС
По результатам массспектрометрического ана
лиза неэкстрагируемые слабые основания фракции
А представлены алкил и нафтенопроизводными
гетероциклических ароматических амидов, лак
тамов, тиахинолонов и хинолинкарбоновых кислот
(табл. 5). Среди идентифицированных изобарно
гомологических серий доминируют дибензопроиз
водные – дибензохинолоны (19,9 отн. %), дибензо
тиахинолоны (18,1 отн. %) и дибензохинолинкар
боновые кислоты (11,5 отн. %). В случае дибензо
хинолонов максимум в распределении этих соеди
нений по степени водородной ненасыщенности
приходится на алкилпроизводные (z=23), в случае
дибензотиахинолонов и дибензохинолинкарбоно
вых кислот – на мононафтенопроизводные (z=25 и
27, соответственно). Протонодифицитность моле
кул лактамов меняется от 27 до 31. Максимально
содержание соединений СnН2n–27NO.
Таблица 5. Структурногрупповой состав слабоосновных азо
тистых соединений фракции А
Среди компонентов фракции Б присутствуют
нейтральные азотсодержащие соединения с эмпи
рическими формулами СnH2n–zN, СnH2n–zNS и
СnH2n–zNO2 и слабые основания с общей формулой
СnH2n–zNО (табл. 6). Нейтральные компоненты пре
обладают (суммарное содержание 72,6 отн. %). Ос
новную массу нейтральных АС составляют соеди
нения типа СnH2n–zN (36,7 отн. %). В их составе
идентифицированы изобарногомологические се
рии алкил и нафтенопроизводных карбазола, бен
зо и дибензокарбазола. Преобладают бензокарба
золы (15,7 отн. %), с максимальным содержанием
































































































Бензохинолоны 21 275 401 9 8,1
Дибензохинолоны
23 245 385 10 9,3
25 285 397 8 8,6
27 325 451 9 2,0
Трибензохинолоны
29 295 407 8 8,1
31 335 461 9 1,1
33 375 487 8 0,9
Лактамы
27 297 409 8 7,9
29 337 463 9 1,3
31 377 475 7 1,1
CnH2n–zNS
Бензотиахинолоны
19 251 405 11 6,6
21 291 417 9 6,8
Дибензотиахинолоны
23 261 387 9 8,2
25 301 413 8 8,8




21 263 389 9 8,1
23 303 471 12 0,9
Дибензохинолинкарбоно
вые кислоты
25 273 483 15 1,1
27 313 411 7 9,1






























































































Хинолоны 15 225 365 10 4,5
Бензохинолоны
17 195 307 8 6,3
19 235 333 7 6,3
21 275 415 10 2,7
Дибензохинолоны
23 245 371 9 3,6
25 285 411 9 2,7
27 325 479 11 1,8
Трибензохинолоны 29 295 421 9 2,7
Лактамы
15 197 309 8 6,3
17 237 377 10 2,7
19 277 417 10 2,7
21 247 359 8 4,5
23 287 427 10 2,7
25 327 425 7 2,7
27 297 423 9 2,7
CnH2n–zNS
Тиахинолоны 15 241 381 10 3,6
Бензотиахинолоны
17 211 351 10 4,5
19 251 391 10 2,7
21 291 445 11 2,7
Дибензотиахинолоны
23 261 387 9 3,6
25 301 455 11 1,8




15 213 339 9 5,4
17 253 393 10 3,6
Бензохинолинкарбоновые
кислоты
19 223 335 8 5,4
21 263 403 10 2,7
23 303 443 10 2,7
Дибензохинолинкарбоновые
кислоты
25 273 399 9 2,7
27 313 453 10 1,8
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тральных» карбоксилсодержащих АС установлены
структуры с индольным, карбазольным и бензокар
базольным фрагментом. Доминируют карбазолкар
боновые кислоты (12,4 отн. %), максимум в их ра
спределении приходится на мононафтенопроиз
водные (z=19). Основную долю структур, содержа
щих в молекуле атом азота и серы, составляют бен
зотиофенокарбазолы (6,7 отн. %), с некоторым пре
обладанием их мононафтенопроизводных (z=27).
Слабые основания фракции Б представлены толь
ко алкил и нафтенопроизводными гетероцикличе
ских ароматических амидов с преобладанием бензо
хинолонов (16,0 % отн.). Их основную массу соста
вляют моно (z=19) и динафтенопроизводные (z=21).
Таблица 6. Структурногрупповой состав нейтральных и сла
боосновных азотистых соединений фракции Б
Таким образом, неэкстрагируемые азоторгани
ческие соединения песчаника представлены силь
ными и слабыми основаниями, и нейтральными ве
ществами. Большая часть нейтральных и сильно
основных компонентов является составной частью
высокомолекулярных структур, состав которых не
был установлен. Среди идентифицированных сое
динений преобладают слабые основания, предста
вленные гетероциклическими амидами типа пири
донов и их гидрированных аналогов, азотсодержа
щими кислотами и тиахинолонами. Максимально
содержание алкилпроизводных дибензохинолонов
и мононафтенопроизводных дибензогомологов ки
слот и тиахинолонов. В составе нейтральных АС
установлены соединения ряда карбазола, карбазол
карбоновых кислот и тиофенокарбазолов. Преобла
дают бензокарбазолы, карбазолкарбоновые кисло
ты, бензотиофенокарбазолы. Среди первых доми
нируют динафтеногомологи, среди вторых и третьих
– мононафтеногомологи. В распределении всех
установленных типов неэкстрагируемых веществ
преобладают соединения, в алифатических цепях
которых содержится от 5 до 10 атомов углерода.
Сравнение полученных результатов с опублико
ванными данными по нефтяным образцам [3, 6]
позволяет констатировать, что азоторганические
соединения исследуемого песчаника претерпели
глубокое преобразование на стадиях диагенеза и
катагенеза и представляют собой набор компонен
тов, типичный для нефтей. Следовательно, иссле
дуемый песчаник можно рассматривать в качестве
источника углеводородного сырья.
Выводы
1. В составе азоторганических соединений нафти
донасыщенного песчаника БуурОленекской
площади ВосточноСибирской платформы
присутствуют сильные и слабые основания и
нейтральные вещества. Большую их часть со
ставляют высокомолекулярные компоненты.
2. Сильные основания представлены азааренами,
соединениями тиофенохинолинового ряда и
хинолинкарбоновых кислот. Среди слабых ос
нований установлены гетероциклические ами
ды типа пиридонов и их гидрированные анало
ги, азотсодержащие кислоты и тиахинолоны. В
составе нейтральных азотистых компонентов
идентифицированы соединения ряда карбазо
ла, карбазолкарбоновых кислот и тиофенокар
базолов.
3. Структурные фрагменты молекул экстрагируе
мых соединений отличаются от неэкстрагируе
мых степенью алкильного и нафтенового заме
щения ароматического ядра. Для экстрагируе
мых компонентов максимум в распределении
этих соединений приходится на алкилпроиз
водные бензохинолина, тиофенохинолина, хи
нолин и бензохинолинкарбоновых кислот,
бензохинолонов, бензотиахинолонов. Неэк
страгируемые соединения характеризуются по
вышенным содержанием алкилдибензохиноло
нов, мононафтенопроизводных дибензохино
линкарбоновых и карбазолкарбоновых кислот,
дибензотиахинолонов и бензотиофенокарбазо
лов, а так же динафтенопроизводных бензокар
базола. В алифатических цепях преобладающих

































































































15 167 293 9 1,7
17 207 319 8 4,5
19 247 331 6 6,7
Бензокарбазолы
21 217 315 7 5,0
23 257 341 6 3,7
25 297 367 5 7,0
Дибензокарбазолы
27 267 351 6 4,7
29 307 405 7 3,5
CnH2n–zNO2 (кислоты)
Индолкарбоновые кислоты
13 201 313 8 6,0
15 241 339 7 4,9
Карбазолкарбоновые ки
слоты
17 211 309 7 4,3
19 251 363 8 6,3
21 291 403 8 1,8
Бензокарбазолкарбоновые
кислоты
23 261 373 8 5,0
CnH2n–zNS
Тиофенокарбазолы 23 303 415 8 0,9
Бензотиофенокарбазолы
25 273 399 9 3,0
27 313 425 8 3,7
CnH2n–zNO
Бензохинолоны
17 195 321 9 3,3
19 235 361 9 5,9
21 275 345 5 6,8
Дибензохинолоны
23 245 343 7 4,3
25 285 369 6 4,5
27 325 423 7 0,9
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Введение
Коллоиднодисперсная природа нефтей и их
остаточных фракций в настоящее время не вызы
вает сомнений [1–4]. Одним из важнейших факто
ров влияния внешних условий на структурную ор
ганизацию нефтяных дисперсных систем (НДС),
состояние и реакционную способность компонен
тов дисперсионной среды и дисперсной фазы явля
ется температура. Приток в НДС дополнительной
энергии при нагревании будет приводить к преоб
разованию НДС за счет следующих процессов:
1) размывание сольватных оболочек сложных
структурных единиц (ССЕ), то есть частичный пе
реход входящих в них компонентов в дисперсион
ную среду [1–4]; 2) изменение парамагнетизма
НДС за счет генерации в ней дополнительного ко
личества свободных стабильных радикалов (ССР),
бирадикалов, а также за счет процессов рекомби
нации и/или ассоциации радикалов и других пара
магнитных центров (ПМЦ) [1–4].
Перечисленные процессы будут приводить к
изменению реакционной способности компонен
тов НДС за счет изменения их природы (нейтраль
ная молекула↔радикал), а также снижения влия
ния стерических и диффузионных факторов. Ин
формация об изменении состояния и реакционной
способности компонентов мазутов и гудронов неф
тей различного типа при их нагревании могла бы
иметь значение для выбора вариантов и режимов
облагораживания остаточных нефтяных фракций.
Для оценки эффекта преобразования НДС, об
условленного их термообработкой, нами в работе
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ КОМПОНЕНТОВ 
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С использованием предложенного авторами подхода, предусматривающего сопоставление результатов взаимодействия нефтя
ных остатков при 20 и 197 °С с раствором хлорного железа в этиленгликоле, получены сравнительные данные о влиянии термо
обработки на реакционную способность компонентов мазутов и гудронов нефтей различных типов. Выявлена ее прямая связь с
отношением содержания в нефтяных остатках смол и асфальтенов. Для мазутов, имеющих близкое значение отношения смо
лы/асфальтены, эффект термообработки выше у остатка битуминозной нефти с более высоким содержанием гетероатомов,
смол, свободных стабильных радикалов и хелатов четырехвалентного ванадия. В случае гудронов с температурой выкипания
более 410 и 480 °С он, наоборот, выше для остаточных фракций нефтей средней плотности несмотря на более низкое содержа
ние в них перечисленных компонентов.
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